Uber Trimethylsulfoniumverbindungen

Von

Hildegard Blittler

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1919)

Von den Metalldoppelsalzen der Trimethylsulfonium-
verbindungen kennt man Doppeljodide mit Cd, SnU, As'%, Ag,
Hgl, PtV, eine Verbindung des Trimethylsulfinjodides mit
BiCl,, ferner Doppelchioride mit Hg', Sn', Pb, PtV und
Aulll Die im folgenden beschriebenen, auf Veranlassung von
Prof. Wegscheider ausgefiihrten Versuche bezweckten, diese
Reihen etwas zu vervollstindigen. Es wurden neu dargestellt
Doppelchloride mit Cul, Zn, Cd, Mnl, Fel, Fell Bj Sn,
Doppelbromide mit Zn, Cd, Bi, ‘Doppeljodide_ mit Zn und Bi.

Die neu dargesteliten Doppelsalze zweiwertiger Metalle
entsprechen zum grofleren Teile der Formel [(CH,), S|, Me Hal,.
Ausgenommen sind die Doppelchloride von Cd, Fell, sowie
das Doppelbromid von Cd, welche der Formel [(CHS)gsj\AeHal
entsprechen. Die neu dargestellten Doppelsalze drei- und vier-
wertiger Metalle enthalten 1 Mol Trimethylsulfinhalogenid auf
1 Atom Metall, jedoch mit Ausnahme des Doppelbromides des
Wismuts, welches 2 Molekeln Tumethylsulﬁnhalogemd aut
1 Atom Bi enthdlt. Auf 1 Atom Metall kom‘mygn daher 3, 4
oder & Halogenatome. Bemerkenswert ist insbesondere das
Auftreten der Zahl 3, die bisher bei Trimethylsulfonium-
verbindungen nicht beobachtet wurde. Eine Bevorzugung
bestimmter Koordinationszahlen im Sinne Werner’s ist nicht
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erkennbar. Bekanntlich fligen sich auch sonst die Halogen-
verbindungen den von Werner erkannten Gesetzmifigkeiten
weniger gut.

Auflerdem werden Beobachtungen {iiber die Trimethyl-
sulfinhalogenide und die Darstellung der Ausgangsmaterialien
(Methylschwefelsdure, Methylsulfid) mitgeteilt.

Hervorzuheben ist, da sich Chlormethyl im Gegensatz
zu Jodmethyl mit Methylsulfid nur schwer vereinigt! und
dafl diese Vereinigung durch Zugabe von Zn Cl, oder CdCl,
nicht erheblich beférdert wird, wédhrend sonst vielfach die
Bildung von Sulfoniumdoppelverbindungen aus Metallsalz,
Sulfid und Alkylhalogenid wesentlich leichter erfolgt als die
Vereinigung von Sulfid und Alkylhalogenid allein. Es wurde
daher fiir die Darstellung der {ibrigen Doppelchloride fertiges
Trimethylsulfinchlorid verwendet.

Methylschwefelsiure.

Der Darstellung wurden zunidchst die Angaben von Dumas und
Péligot? zugrunde gelegt. Die Ausbeute war ziemlich unbefriedigend.
Daher wurden verschiedene Abdnderungen versucht. [s zeigte sich aber,
daf die Angaben von Dumas und Péligot sowohl hinsichtlich der Mengen-
verhiltnisse (1 Gewichtsteil Methylalkohol, 2 Teile HySO,) als auch beziig-
lich der Einwirkungstemperatur keiner wesentlichen Verbesserung fihig sind.
Beziiglich der Temperatur sagen sie, dafi sich die Fliissigkeit beim Mizchen
sehr stark erhitzt und die erzeugte Wirme hinreicht, um die Reaktion zu
vollenden. Dementsprechend zeigte sich, daff Mischen unter Vermeidung des
Erwdrmens und Stehenlassen bei Zimmertemperatur ungiinstig war. Am
besten mischt man rasch, so dafi betrdchtliche Erwdrmung eintritt; allenfalls
kann man noch 2 Stunden bei 50 bis 60° stehen lassen. Man kann aber
#hnliche Ausbeuten auch unter anderen Bedingungen (inshesondere auch bei
anderenn Mengenverhdltnissen) erhalien, wie die im folgenden gegehene Vor-
schrift zur Darstellung von Methylsulfid zeigt. )

Die Aufarbeitung geschah, indem das Gemisch von 50 g CH;O und
100 ¢ HySO,; mit einem halben Liter Wasser versetzt, mit Ca CO3 neutrali-
siert, das [Filtrat mit K,COg bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt
und nach neuerlichem Filtrieren am Wasserbade unfer Aufrechthaltung der
schwach alkalischen Reaktion3 zur Krystallisation eingedampft wurde. Die

1 Vgl. dazu Wegscheider und Schreiner, Mon. f. Ch., 40, 325 (1919).

2 Aunn. Pharm., 15, 41 (1835). )

3 Uber die Verscifung des methylschwefelsauren Kali vgl. v. Zawidzki
und Zaykowski, Chem. Zentr., 1916, 1I, 719.
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krystallinische Masse wurde aus Methyl- oder Athylalkohol umkrystallisiert.
So wurden 13'5 g methylschwefelsaures Kali erhalten. Dafi das Produkt aus
Athylalkohol ohne Verinderung umkrystallisiert werden kann, zcigt folgende
Analyse:

01884 ¢ (aus Athylalkohol umkrystallisiert und bei 100° getrocknet) gaben
0-1088 g K,80,.

K gefunden 25-91, berechnet fiir CHy;S05 K 2603 0/;.

Eine Verbesserung der Ausheute wire vielleicht durch Eindampfen im
Vakuum zu erreichen; denn es bildet sich jedenfalls mehr Methylschwefel-
sdure, als bei der hier befolgten Arbeitsweise in Form des Kalisalzes isoliert
werden konnte.l

Die Anwendung von rauchender Schwefelsiure mit ungefdhr 18 0/4 SO4
(in Anlehnung an die Vorschrift von Klason?2 zur Darstellung von Athyl-
schwefelsdure) lieferte kein hesseres Ergebnis.

Eine wesentlich bessere Ausbeute erhdlt man dagegen bei der Ein-
wirkung von Chlorsulfonsdure 3 aunf Methylalkohol nach Claesson.d Von
seiner Vorschrift wurde insofern abgewichen, als der Methylalkohol im Uber-
schufl genommen wurde. Aus 6 ¢ Chlorsulfonsiure und 3 g Methylalkohol
wurden 3 ¢ Kalisalz erhalten. Die Mitanwendung von Tetrachlorkohlenstoft
wurde nicht versucht.

Methylsulfid.

Es wurde nach dem Vorgang von Beckmann® aus methylschwefel-
saurem Kali dargestellt. Zuerst wurde fertiges Salz verwendet. Die Ausbeute
war sehr unbefriedigend. Um wenigstens die mit dem Iso.lieren dieses Salzes
verbundenen Verluste zu vermeiden, wurde schlieflich in folgender Weise
gearbeitet. 500 g CH,O werden mit 500 g H,50, ohne Kiiblung gemischt,
2 Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt, {iber Nacht stehen gelassen,
dann durch Einwerfen von Lisstiickchen abgekiiblt und unter Kiihlung mit
Ca COy neutralisiert, filtriert, mit K,CO, schwach alkalisch gemacht, wieder
filtriert, zur beginnenden Krystallisation eingeengt, mit der aus 150 g Atz-
kali bereiteten konzentrierten wisserigen Kaliumsulfidlssung versetzt und
destilliert. Ausbeute 50 bis 70 g. DaB bei der Destillation sehr gute Kithlung

erforderlich ist, versteht sich von selbst. Die Vorlage steckte in einer Kiilte-
mischung.

1 Vgl. Claesson, I pr. Ch. (2), 19, 248 (1879).

2 Ber, D. ch. G, 20, 3411 (1887).

3 Dargestellt nach Beckurts und Otto, Ber. D. ch. G., 17, 2058 (1878).
4 J.opr. Ch. (2), 19, 240 (1879).

5 Société an. de prod. chim. de Fontaines, Ch. Zentr., 1908, [, 1112.
i Iopr. Ch. (2), 17, 453 (1878).
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Trimethylsulfinchlorid.

Uber das Trimethylsulfinchlorid ist aus dem mir zuging-
lichen Schrifttum?! nicht viel mehr zu entnehmen, als daff es
durch Neutralisation der Losung des Hydroxyds mit Salz-
sdure erhalten wurde und sehr zerfliefiliche Prismen bildet.
Die Darstellung aus dem Jodid {iiber das Hydroxyd (nach
Cahours) gab mir sehr schlechte Ausbeuten; daher wurden
auch andere Wege versucht.

Die direkte Vereinigung von Methylsulfid mit Methy]—
chlorid verlief sehr unbefriedigend. Es wurde Methylsulfid in
wenig Methylalkohol gelost und mit Kalilauge gewaschenes
Chlormethyl 2 eingeleitet. Um Verluste von Methylsulfid zu
vermeiden, wurde noch ein Gefdfi mit Methylalkohol vorgelegt.
Beide Flissigkeiten standen in einer Kiltemischung. Dann
wurde 14 Tage verschlossen stehen gelaséen, bis der Sulfid-
geruch nicht mehr abzunehmen schien, hierauf an der Luft
verdunsten gelassen und das zuriickbleibende gelbe Ol iiber
Schwefelsdure gestellt. Es krystallisiert dann, zerfliefit aber
wieder rasch an der Luft. Die Ausbeute betrug nur 025 g
aus 3 g Sulfid. Bei kiirzerem (viertdgigem) Stehen der Mischung
war die Ausbeute noch viel schlechter, gleichgiiltig ob vor
dem Stehenlassen 2 Stunden auf 60° erhitzt wurde oder
nicht. .

Versuche, das beim Versetzen der Losungen von Methylsulfid und
Methylchlorid in Methylalkohol mit methylalkoholischem Quecksilberchlorid
ausfallende Quecksilberdoppelsalz 3 durch Schwefelwasserstoff oder Schwefel-
ammon zu zerlegen, gaben éin,ganz unbefriedigendes Ergebnis. Bei An-
wendung von Schwefelammon wurde der Verdunstungsriickstand der Losung
hehufs Abtrennung des Salmiaks mit Alkohol behandelt. .

Am besten wird das Trimethylsulfinchlorid aus dem Jodid
durch Behandeln der wisserigen Losung mit Chlorsilber (das

1 Cahours, Ann. Chem. Pharm., 735, 355 (1865); Jahresber. f. Ch.,
1877, 514; Klinger, Ber. D. c¢h. G, 10, 1880 (1877); Davies, Ber., 24,
3548 (1891); Hober, Z. physik. Chem., 70, 138 (1510).

2 Dargestellt nach Dumas und Péligot, Ann. Pharm., 75, 17 (1835).

3 Vgl. Strombolm, Ber., 31, 2284 (1898').



o - . .
[rimethylsulfoniumverbindungen. 421

ll/zfache der berechneten »Menge) gewonnen. Nach mehr-
tigigem Stehen unter 6fterem Umrithren ist die Umsetzung
beendet. Beim Eindampfen der aus 8 g Jodid erhaltenen
Losung blieben 0°9 g Chlorid zuriick (berechnet 4-8 g).

Der Schmelzpunkt des Trimethylsulﬁnchlorids wurde zwi-
schen 100 und 117° gefundeh kontite aber wegen der Hygro—
skop171ltat nicht genaul bestimmt werden und ist duch noch
wegen der Zersetzlichkeit unscharf Es ist in Alkohol leicht
16slich. Beita Erhitzen auf 100° tritt Zersetzung ein; das
Gewicht nimmt f01twahtend wenn atich aur langsam ab und
es tritt ein elgentumhchel n1cht gelade unangenehmex Geruch
auf. Uber Tr ockenmltteln bei memertemperatm ist wegen der
Hygroskoplzltat nur schwer Gewichtskonstanz zu erreichen;
{ber P‘,O waren 80 Stunden erforderlich.

00923 g Substanz verbrauchten 9-98 cm# 008271 n.-Ag NO,.
€l gefunden 3171, berechnet flir (CH,);SCl 31-480 .,

Bis-trimethylsulfin-Cupri-chlorid.

Eine konzen'trierte methylalkoholische Losung von CuCI2
{1 Mol) wurde mit zerflossenem Trimethylsulfinchlorid (2 Mole)
bei Z1mmertemperatur versetzt. Es fiel eine k1~yétallinische,
orangegelbe Substanz aus. Sie wurde aus Methylalkohol, in
dem sie sehr leicht loslich ist, umkrystallisiert. Das Doppel-
salz beginnt bei 180° zu erweichen. Dabei geht die Farbe
von Gelb in Schwarz iiber. Bei 190° 'st es vollig geschmolzen.

0-0252 g (vakuumtrocken) gaben nach Eindampfen mit konzentrierter HNOs,
Aufnehmen mit Wasser und Fillung mit KOH 0-0057 ¢ Cu O.

90-0190 g verbrauchten 215 ¢m# 0°09772 n.-Ag NO4-Lésung. Gefunden Cu 18,
Cl 89:29/;; berechnet fiir [(CHy);S],CuCly Cu 17°7, Cl 39-40 .

Bis-trimethylsulfin-Zink-chlorid.

Dieses Doppelsalz wurde zuerst zufillig erhalten, als eine Losung von
Methylsulfid und Methylchlorid in wenig Methylalkohol einige Tage mit mole-
kularem Silber (welches mit Zink bereitét und daber zinkhaltig war) auf 100°
erhitzt wurde. Die Réhre enthielt dann neben dem Silber langfaserige weifie
Krystalle und zwei Fliissigkeitsschichten. Die leichtere Schichte, gab beim
Fraktionieren Methylsulfid und bis 67° siedende Fraktionen (Gemische von
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Methylsulfid und Methylalkohol). Die schwerere Fliissigkeit gab beim Ver-
dunsten Trimethylsulfinchlorid.

Der feste Anteil des Rohreninhaltes wurde mit Methylalkohol aus-
gekocht. Der in Losung gehende Stoff wurde nochmals aus Methylalkohol:
umkrystallisiert und erwies sich als das Zinkdoppelsalz.

Zur Darstellung des Zinkdoppelsalzes wurden 9 g Methyl-
sulfid in methylalkoholischer Losung mit Chlormethyl geséttigt:
und dann mit 13 g Zinkchlorid in einem Einschmelzrohr 5 Tage
auf 100° erhitzt. Der Réhreninhalt gab keine Krystallisation
und lieferte beim Abdampfen eine gelbliche hygroskopische
Masse. Lost man sie in Methylalkohol und fillt mit Ather, so
erhdlt man weifle, sehr feine Nadeln. Diese schmelzen noch
ziemlich tief (140°) und waren in Wasser nicht vollig 16slich.
Sie konnten aber durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol
gereinigt werden und erwiesen sich dann als identisch mit
dem auf anderem Wege erhaltenen Doppelsalz. Die Ausbeute
war schlecht (08 g). Eine etwa halb so grofle Ausbeute
wurde erhalten, wenn das Gemisch nicht erhitzt, sondern
blofl einen Tag stehen gelassen wurde: Die Verbindung von
Methylsulfid und Methylchlorid tritt also bei Gegenwart und
Abwesenheit von ZnCl, ungefihr gleich schwer ein.

Das Zinkdoppelsalz ist weiff, in Wasser leicht und klar
13slich, schwerer in kaltem Methylalkohol und schmilzt bei
208°, Bisweilen bildet es groflere Krystalle. Die lufttrockene
Substanz ist krystallwasserfrei und nicht hygroskopisch.

1. 0:0756 g verbrauchten 85 cm? 009707 n.-Ag NO;-Losung.

1. 01870 g gaben 0°1352 ¢ CO,y, 0-0805 & Hy0.

1. 0-0658 g verbrauchten 875 cm? 0°08371n.-Ag NO;.

1V, 0-0303 ¢ gaben 0°0133 ¢ Zn SO,.

V. 0-1692 g gaben 0°1191 g CO,, 0°0795 g H,O0.

VI. 0:0691 g verbrauchten 9-2 ¢m? 0°08371n.-Ag NO;.

VIL 0:0594 g verbrauchten 6°90 ¢cm? 009596 n.-Ag NO3.
VHI. 0 0753 ¢ gaben beim Abrauchen mit HyS0, und starkem Gliien

00172 g Zn 0.1

Die Analysen I bis VI wurden mit der mit molekularem Silber, VII
und VIII mit der aus Zn Cl, dargestellten Substanz ausgefiihrt,

1 Siehe W. Euler, Z. anorg. Ch., 25, 147 (1900).
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Gefunden: C IL 19°71, V. 19-20; H 1L 482, V. 5:26; Cl L 387,
1L 39-5, VI. 39°5, VIL 89°5; Zn IV, 17-8, VIIL 18-40;,. Berechnet fiir
[(CHy)4S], Zn Cly C 19°92, H 5-02, Cl 39-24, Zn 18+08 0.

Trimethylsulfin-Cadmium-chlorid.

Auch bei Gegenwart von CdCl, vereinigen sich Methyl-
sulfid und Methylchlorid nur schwer. Die mit Chlormethyl
gesittigte Losung von 3 ¢ Methylsulfid in wenig Methyl-
alkohol wurde mit 9 g CdCl, 5 Tage auf 100° erhitzt. Der
Roéhreninhalt erstarrte allméhlich durch Bildung feiner Krystall-
flitterchen. Er wurde mit Methylalikohol ausgekocht. Die Losung
krystallisierte schon wihrend des Filtrierens. Ausbeute 0-4 g
Auch wenn man das Reaktionsgemisch nicht erhitzt, sondern
die Einschmelzrohren bei gewohnlicher Temperatur stehen
148t, scheidet sich bald eine weifie Substanz aus. Die Aus-
beute ist aber etwas schlechter. -

Das Doppelsalz bildet aus CH,O feine weifie Nadeln oder
facherartige Aggregate, ist schwer l8slich in Methylalkohol,
etwas leichter in Wasser. Durch heifles Wasser wird es nicht
zersetzt. Dies geht daraus hervor, dafl das Gewicht von
0-1273 ¢ beim Abdampfen mit Wasser nur um einen inner-
halb der Fehlergrenze liegenden Betrag (0-0002 g) abnahm.
Es ist nicht hygroskopisch. Im Kapillarrohre bleibt es bis
430° fest. Ein kleiner Teil sublimiert. Wahrscheinlich ist es
bei dieser Temperatur schon in Cd Cl, {ibergegangen, welches.
erst tber 500° schmilzt.

[. 0-0268 g gaben 0-0181 g CdSO,.

1. 00119 g gaben 0:0083 y Cd SO;.

HL 60131 g brauchten 1°55 cm? 0-08602 n.-Ag NO;.
IV. 0-0117 g brauchten 1°45 cm? 0-08602 n.-Ag'NO;.
V. 0:0294 ¢ brauchten 3-05 cn? 0-09596 n.-Ag NOg.
VI 00697 ¢ gaben 0-0255 g CO,, 0-0251 ¢ H,0.
VI 0-0396 g gaben 0-0169 g COy, 0-0121 & Hy0.

Gefunden: C VI. 10-00/,, VIL. 11-6, H VI. 4:00/y, VIL. 3-4, CLIIL. 36,
1V. 88, V. 35°3, Cd 1. 86, 1I. 380/,. Berechnet fiir (CH;);SCd Cl3 C 12-16,
H 3-06, CI 35-94, Cd 37-970j,.
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Bis-trimethylsulfin-Mangano-chlorid.

Konzentrierte methylalkoholische Losungen von Mangan-
chlorlir und Trimethylsulfinchlorid wurden im Verhdiltnis
1:1 Mol vermischt. Es entstand in gutér Ausbeute eine fein-
klystalhmsche leicht gelolxche Fil lung. Sie ist in Wasser und
Methy alkohol leicht 1ol ich, nicht hygroskopxsch und bleibt
im I\aplllarrohr bei 300° anscheinend unverdndert. Zum Um-
krystall151eren e1gnet sich Methylalkohol.

L 0-0377 g brauchten 4-35 cm? 0°09772 n.-Ag.NO;.
II. 0-0345 g brauchten 4°00cm? 0:09772 n.-Ag NO;.
Il 0+0835 ¢ gaben 0:0359 ¢ Mn SO,.

‘Gefunden: Cl 1 40°0, 11 40-2, Mn 15°64 0. Berechnet fiir [(CHy)3S], Mn Cl;
Cl 40-41, Mn 15-650],,

"I*r‘irtnethylsulﬁn-Ferro—chlorid.

Der beim Versetzen von methylalkoholischer IFe Cl,-Losung
mit zerflossenem Trimethylsulfinchlorid (1: 1 Mol) éentstehende
Niederschlag ist weil, leicht in Methylalkohol 15slich und
oxydiert sich oberflichlich an der Luft, wobei er gelblich bis
braun wird. Ebenso tritt beim Umbkrystallisieren aus heifiem
Methylalkohol teilweise Oxydation ein. Die erhaltene, wahr-
scheinlich noch nicht reine Probe schmolz bei 190°.

00129 ¢ gaben 0-0040 & Fe,0,.
Fe gefunden: 229;,, berechnet {iir (CHy)3S Fe Cly 23-32 0.

Trimethylsulfin-Ferri-chlorid.

Fine sehr konzentrierte methylalkoholische FeCl,-Losung
wurde mit zerflossenem Trlmethylsulﬁnch orid (1:1 \/[01) ge-
mischt. Man erhilt einen gelbbraunen Niederschiag, der beim
Umkrystallisieren heller wird.

Das Doppelsalz ist in Wasser und Methylalkohol sehr
leicht 18slich, beginnt bei 240° zu erweichen und ist bei
250° véllig zu éiner bréunlichen Flussigkeit geschmolzen.

0-0734 ¢ gaben 0-0212 g Fe, 04, 0-1532 » Ag CL

Gefunden: Fe 20-2, Cl 51-:64, berechnet fiir (CHy); SFe Cly, Fe 20-32,
CI 51+620/,.
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Trimethylsulfin -Wismut-chlorid ?

Der beim Versetzen der methylalkoholischen Bi Cl,-Losung
mit wenig Trimethylsulfinchlorid erhaltene Niederschlag war
weill, krystallinisch, unl@slich in Wasser und Methylalkohol.

0-0672 g verbrauchten nach Ausfillung des Bi mijt NayCOy 6°70 cunt?
0:09772 n.-Ag NO3, entsprechend 3450/, Cl. Die Wismutbestimmung ver-
angliickte und konnte wegen Materialmangels nicht wiederholt werden. Da
BiCly 33-85, (CHg)3 S Cl 31490/, enthilt, ist die Chlorbestimmung wahr-
scheinlich zu hoch und gestattet keinen Schiuf auf die Formel. (CHy)3 SBiCl;
verlangt 83-22 % Cl; doch kommen auch wismutreichere Formeln in Betracht.

Trimethylsulfin-Stanni~chlorid.

Dargestellt wie die Ferriverbindung. Weiler Niederschlag,
in Wasser nicht, in Methylalkohol sehr wenig 18slich; schmilzt
bis 300° nicht.

0-0175 g; wurden mit Soda und Salpeter geschmolzen, die Schmelze in
Wasser geldst, mit HNOy neutralisiert und durch Ammonnitrat 0-0069 ¢
Sn O, ausgefillt.

Sn gefunden 31%,, berechnet fiir (CHy); S Sn Cl; 31-8tn,.

Trimethylsulfin-Bromid.

Es wurde von Cahours?! zuerst aus Methylsulfid und
Benzylbromid erhalten, dann aus dem Hydroxyd mit Brom-
wasserstoff und aus den Komponenten dargestelit. Ferner hat
es Carrara? aus Methylsulfid und Brom erhalten. Es i3t
sich auch leicht durch Einwirkung von Bromsilber auf Tri-
methylsulfinjodid gewinnen.

Die wisserige Losung des Jodids wurde mit dem anderthalbfachen der
theoretischen Menge Bromsilber mehrere Tage stehen gelassen, bis die Jod-
reaktion verschwand. Nach dem Filtrieren wurde am Wasserbad abgedampft
und der Riickstand zweimal aus Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute fast
theoretisch (7 g aus 10 g Jodid).

Das Trimethylsulfinbromid bildet durchsichtige farblose
Pldttchen. Es ist zerflieflich. Im Kapillarrohr beginnt es bei

I Jabresb. f. Ch,, 1875, 256; 1877, 514
2 J. B, 1892, 1464.

Chemje-Heft Nr. 8 bis 10. 31
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184° zu schmelzen und verfliichtigt sich bei 189° vollig. Aus
methylalkoholischer Losung wird es durch Ather als Ol gefallt,
wohl infolge eines geringen Wassergehaltes der Losungsmittel.
Mit Kupferbromid in methylalkoholischer Losung gibt es einen
tief dunkelvioletten Niederschlag vom Schmelzpunkte 184 bis
185°

I. 0-1115 ¢ verbrauchten 7-10 cm® 0-09743 n.-Ag NO,.

1. 0°1543 g verbrauchten 10-15 cin® 0-09743 n.-Ag NO;.
Br gefunden: 1. 49-6, Il 51'220/;; berechnet (CHy); S Br 50880

Bis-trimethylsulfin-Zink-bromid.

Beim Mischen methylalkoholischer Losungen von Tri-
methylsul Ifinbromid und Zinkbromid fillt sofort ein feinkrystal-
linischer weifier Niederschlag aus, der sich aus Metl 1y1alkohol
gut umkrystallisieren 148t. Ausbeute fast quantitativ.

Das Doppelsalz ist nicht hygroskopisch, in H,O und
Methylalkohol leicht 1dslich und schmilzt bei 211 bis 213°.

L 0-0754 ¢ verbrauchten 5°90 cm? 0-09772n.-Ag NO,.
1I. 0-0878 v verbrauchten 6-75cm? 0+09772n.-Ag NO,.
1L 0-0626 ¢ gaben 0°0188 ¢ Zn SO,.
Gefunden: Br 1. 611, I 60-0, Zn 12-2; berechnet fiir [(CHy);S]), Zn Bry
Br 59-28, Zn 12-120/,

Trimethylsulfin-Kadmium-bromid.

Dargestellt wie das Zinkdoppelsalz (1:1 Mol). Es bildet
sich sofort ein dichter, aus feinen Krystallen bestehender
weifler Niederschlag, der aus Methylalkohol umkrystallisiert
wird. Ausbeute sehr gut.

Das Doppelsalz ist nicht hygroskopisch, in Wasser und
Methylalkohol leicht I8slich, sintert von ungefdhr 180° an
und schmilzt unter Aufschiumen bei 233 bis 235°. Die luft-
trockene Substanz verliert auch bei 100° nicht an Gewicht.

1. 0-0990 ¢ verbrauchten 7-20 ¢iz? 0-09772 n.-Ag NOg.
1L. 0°0399 g verbrauchten 2,835 cm? 0°09772 n.~Ag NOj.
IIL 01008 g gaben 0°0480 g CdSO,.

Gefunden: Br 1. 56°8, IL 560/,, Cd 25-70/;; berechnet fiir (CHy)g SCdB 5
Br 55-84, Cd 2617 90j,.
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Bis-trimethylsulfin -Wismut-bromid.

Dargestellt wie das Zinkdoppelsalz (1 :1 Mol). Der aus-
fallende dicke Niederschlag ist weifl mit schwach gelblichem
Stich. Die Gelbfirbung tritt nach dem Abfiltrieren und lingerem
Stehen stirker hervor. :

Das- Doppelsalz ist in Wasser und Methylalkohol unlds-
lich, wird durch heifles Wasser zersetzt und schmilzt bei 223°.
Schon bei ungefihr 220° bemerkt man ein Aufblihen.

I. 0-1842 ¢ gaben nach Erwidrmen mit starker Salpetersdure (wobei klare’
Losung eintrat), Abdampfen und Féllen mit Ammoncarbonat 0-0557 g
Biy0Os.

1L 0-1397 ¢ wurden mit NayCOy, gekocht. Die Ausscheidung gab nach
Auflésen mit HNO;, Abdampfen und Féllen mit Ammoncarbonat
0-0412 g Bi,05. Das Filtrat verbrauchte nach dem Neutralisieren mit.
KyCr Oy als Indikator 9-4 cm? 0-09772 n.-Ag NO;.

Gefunden: Br 52-54, Bi I 27- 11, IL 26-44 0/;; berechnet fiir [(CH;)3S], BiBr;,
Br 5246, Bi 27-300/,.

Trimethylsulfinjodid.

Im Gegensatz zum Chlormethyl reagiert CH,J rasch und
glatt mit Methylsulfid! Den Schmelzpunkt des Trimethyl-
sulfinjodids habe ich im Kapillarrohre bei 184 bis 185° ge-
funden. Nach Klinger? zersetzt es sich ohne Schmelzen bei
215°, nach Stromholm?® kocht es einige Grade iiber 200°
weg, ohne zu schmelzen. Dieses verschiedene Verhalten kann
bei einer dissoziierenden Substanz wohl auf Verschiedenheiten
der Versuchsbedingungen zuriickgefiithrt werden. Auch kleine
Verunreinigungen konnen eine Rolle spielen. Die Analyse der
von mir verwendeten Probe deutete nicht auf erhebliche Ver-
unreinigung.

0-2972 g verbrauchten 17-30 ¢m? 0-08371n.-Ag NO;.
J gefunden: 61-84, herechnet (CHgy); SJ 62-20 0.

1 Cahours, Ann. Ch. Pharm., 135, 355 (1865); Dehn, Ann. Ch.
Pharm., Suppl. IV, 107 (1865/66).

2 Ber. D. ch. G., 10, 1879 (1877).

3 Ber., 33, 827 (1900).
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Mit KJ, NaJ, PbJ, und Nil, gelang es nicht, Doppelsalze herzustellen.
Das Gemisch heifler methylalkoholischer Losungen von Trimethylsulfinjodid.
(2 Mole) und Kalium- oder Natriumjodid (1 Mel) schied beim Erkalten Tri-
methylsulfinjodid ab, ebenso auch kaltgemischte konzentrierte Losung infolge
Loslichkeitsverminderung durch Alkalijodid. Kalium und Natrium waren darin
nur épektroskopisch nachweisbar. Der Schmelzpunkt war 184 bis 185°. Die
Titration der beiden Proben ergab 61-84 und 62-02 9], Jod.

Behufs Darstellung des Pb- und Ni-Doppelsalzes wurde 1 Mol Tri-
methylsulfinjodid mit 1 Mol PhJ, 28 Stunden, mit 1 Mol NilJ, 15 Stunden
am Wasserbade erhitzt. Das PhJ, blieb ungeldst; NilJ, ging vollstdndig in
die dunkelrote Losung, schied sich aber nach dem Erkalten gréfitenteils.
unverdndert aus. Nach dem Filtrieren wurde in beiden Fillen abdestilliert.
Der Siedepunkt stieg bis ungefdhr 140°. An der mit NiJ, erbaltenen Fraktion
100 bis 120° wurde cin jodoformihnlicher Geruch bemerkt. Die Natur der
héhersiedenden Substanz wurde nicht untersucht. Der Riickstand war bei
Anwendung von PbJ, Trimethylsulfinjodid, bei NiJ, eine schwarze Masse,
die nicht weiter untersucht wurde.

Bis-trimethylsulfin-Zink-jodid.

Je 1 Mol Trimethylsulfinjodid und Zinkjodid wurden in
methylalkoholischer Losurig gemischt. Es bildet sich ein reich~
licher, weiier, feinkrystallinischer Niederschlag, der aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert wurde,

Das Doppelsalz schmilzt bei 183° und ist mcht hygro-
skopisch. Beim Erhitzen verkohlt es und liefert schliefilich
eine weile, in der Hitze gelbe Masse (Zn O).

01073 v gaben 0-0224 ¢ Zn 501

S O

0-2123 g gaben 0- 0110 g COy, 0-0439 ¢ H,0.
00470 g verbrauchten 2-68 cm? 0-09690 n.-Ag NO;.

Gefunden: Zn 8-45, C 9-19, H 2-32, J 70-19/y; berechnet fiir [(€Hg)3S]; -
.ZnJy 7Zn 8-99, C 9-90, H 2-49, T 69-800f;.

Trimethylsulfin-Wismut-jodid.

1 Mol BiJ, wurde mit der methylalkoholischen Losung
von 1 Mol Trimethylsulfinjodid eine Woche am Wasserbade
erhitzt. Die Reaktion ging sehr langsam. Immerhin verschwand
der groBere Teil des BilJ,. Dafiir trat ein leuchtend rotes Salz
auf, welches von BilJ; durch Abschwemmen getrennt wurde..
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Es war unloslich in Wasser und Methylalkoho! und schmiizt
bis 200° nicht. Die Analyse wurde wie beim Bromid aus-
gefiihrt,

0-0824 & verbrauchten 4°25 cm? 0-09772 n.-Ag NO; und gaben 0°0236 ¢
“Biy0;5.

Gefunden: Bi 25-7, J 64'0; berechnet fiir (CH); SBiJ; Bi 26-23, J 8403 0/,

Eine Verbindung von Trimethylsulfinjodid und Wismut-
chlorid ist von Vanino und Mussg‘nug1 dargestellt worden.

1 Ber., 50, 23 (1917).




